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Patentanspruche: 

1. Trockenmittel mit einem Gehalt an einem 
Komplex aus einer Srkomum-alkoxy-Verbindung 5 
und einem Kobalt^carboxylat als aktive Trockensub- 
stanz, dadurch gekennzeichnet, daBdieser 
Komplex erhaltlich ist durch Umsetzen einer 
Zirkonium-alkoxy-Verbindung mit einem Kobalt- 
carboxylat in einem Molverhaltnis von Zirkoni- lo 
um:Kobalt von 1:2 in einem mit dem Komplex 
vertraglichen inerten Ldsungsmittel wobei die 
Zirkonium-alkoxy-Verbindung die allgemeine For- 
mel aufweist 

Zr(OR)«(L)„ '5 

in der R einen Alkylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffato- 
men ist, L einen chelatbildenden Liganden eines 
^-Diketons, eines Hydroxyesters oder eines Keto- 
esters bedeutet, m eine Zahl von 1 bis 4 ist und n den 20 
Wert 0 oder 1 bis 3 hat, unter der Bedingung, daB die 
Summe von i37+ J7=4 ist» und wobei das Kobait-<^r- 
boxylat ein Kobaltsalz einer CarbonsSure mit 6 bis 
18 Kohlenstoffatomen ist. 

Z Trockenmittel nach Anspruch 1^ dadurch 25 
gekennzeichnet. daB die Zirkonium-alkoxy-Verbin- 
dung ein Zirkonium-tetra-alkoxid ist. 

3. Trockenmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zirkonium-alkoxy-Verbin- 
dung Di'n>butoxy-zirkonium'bis-(acetyl-acetonato) 30 
ist. 

4. Trockenmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zirkontum-alkoxy-Verbin- 
dung Dibutoxy-bis-(methyI-aceto-acetato)-2irkoni- 
um ist. 35 

5. Verwendung der Trockenmittel nach minde- 
stens einem der Anspniche 1 bis 4 in fibnbildenden 
Materialien. 

6. Verwendung der Trockenmittel in filmbilden- 
den Materialien nach Anspruch 5, dadurch gekenn* 40 
zeichnet. daB die Trockenmittel in einer Menge von 
0»001 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Gewicht des filmbildenden Materials, vorliegen. 

7. Verwendung der Trockenmittel in filmbilden- 
den Materialien nach den Anspruchen 5 oder 6, 45 
dadurch gekennzeichnet, daB das filmbildende 
Material in einem ublicherweise verwendeten 
organischen Ldsungsmittel geldst oder dispergiert 
vorliegt 

8. Verwendung der Trockenmittel nach einem der 50 
Anspniche 5 bis 7 in einem waBrigen Harz, das 
Doppelbindungen aufweist, als filmbildendes Mate- 
riaL 



Die Erfindung betrifft ein Trockenmittel zur Forde- 
rung der Trocknung und Hartung von filmbildenden 
Materialien und seine Verwendung in filmbildenden 60 
Materialien. 

Bel der Trocknung und HErtung von fihnbildenden 
Materialien, aus denen ein Fibn durch Trocknen mittels 
Oxidieren oder mittels Erwarmen gebildet werden kann, 
ist bisher ein Katalysator verwendet worden, der zu 65 
einem groBeren Teil aus einer Bleiseife und zu einem 
kleineren Teil aus mindestens einer Kobalt-, Mangan-, 
Zink-, Calcium- und/oder Zirkoniumseif e besteht. Unter 
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2 % 

diesen Trockenmittein zeichnet sich die Bleiseife 
besonders sowohl hinsichtlich ihrer Innentrocknungsei- 
genschaft und ihrer Oberflachentrocknungseigenschaft 
aus. Diese Verbindung wird jedoch als gefahrliches 
Material angesehen, und somit ist thr Anwendungsbe- 
reich stark begrenzL AuBerdem ist die Verwendung von 
Blei und seinen Verbindungen als ZusaUe zu Anstrich- 
mitteln und Lackcn gcregclt. 

Aus diesem Grunde ist die Entwicklung bleifreier 
Trockner erforderlich, die die gleiche Wirkung wie die 
bleihaltigen Trockenmittel oder die Bleitrockner besit- 
zen. Z. B. ist in der US-PS 27 39 905 die Verwendung 
von Zirkonylseife und in der US-PS 27 39 902 die 
Verwendung von Zirkonylseife in Verbindung mit 
Kobalt- oder Manganseife vorgeschlagen worden. Auch 
hat man die Verwendung von Phenanthrolinen in 
Verbindung mit Manganseife gemaB den US-PS 
25 26 718 und 25 65 897 angeregt. AuBerdem ist in der 
Zeitschrift »Palnt Technology« 35 (8), Seiten 18 und 19, 
ein Trockenmittel beschrieben, bei dem Zirkonium und 
Kobalt uber ein Sauerstoffatom miteinander verbunden 
sind. Weiterhin ist in der japanischen Zeitschrift »Toso 
Gijutsu (Painting Technique)« 1972, Seiten 86 bis 87, ein 
Zirkonium-Trockenmittel beschrieben. Alle diese Trok- 
kenmittel enthalten eine Zirkoniumseife, von der 
berichtet wird. daB sie eine gegenuber der alleinigen 
Verwendung von Kobaltseife (iberlegene katalytische 
Wirkung besaBe. Wenn jedoch diese Trockenmittel 
griindlich gepriift werden, hat man gefunden, daB die 
OberflSchentrocknungseigenschaften und die Innen- 
trocknungseigenschaften nicht so gut wie bei den Blei 
enthaltenden Trockenmittein sind. 

Nach einem alteren Vorschlag ist gefunden worden. 
daB ein Typ einer stabilisierten Koordinationsverbin- 
dung, die durch Koordinieren einer Metallseife, wie 
einer Kobalt- oder Manganseife, mit einem Titansaure- 
ester, wie Titantetraisopropoxid oderTitan-tetra-n-but- 
oxid, gebildet wird, ein ausgezeichnetes Trocknungsver- 
mogen bei einer Polymerisation durch Oxidieren oder 
Erwarmen von zu trocknenden filmbildenden Materia- 
lien zeigen (vgL JA-PS 6 04 964). Die Titansaureester 
sind jedoch gewdhnlich sehr reaktionsfahig und 
reagieren daher mit Wasser oder funktionellen Grup- 
pen, die in dem filmbildenden Material vorhanden sind, 
vAe Hydroxylgnippen, Carboxylgruppen, Epoxygrup- 
pen oder Acetatgruppen, wodurch in kurzer Zeit eine 
Gelbildung auftritt, wodurch diese Verbindung haufig 
praktisch nutzlos wird und ihren wirtschaftlichen Wert 
verliert 

Als Ergebnis von Bemuhungen zur Entwicklung eines 
ausgezeichneten trocknenden Hartungsmitteis fur einen 
Film, das frei von Blei ist, ist nunmehr ein Komplex 
gefunden worden, der aus einer Alkoxyreste enthalten- 
den Zirkoniumverbindung, die im folgenden als 
Zirkonium-alkoxy- Verbindung bezeichnet wird, und 
einem Kobaltcarboxylat gebildet ist, als Trockenhilfe fur 
ein durch Polymerisation mittels Oxidieren oder 
Erwarmen trockenbares filmbildendes Material sehr 
wertvoU ist. Diese Auffindung ist die Grundlage 
vorliegender Erfindung. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit ein 
Trockenmittel mit einem Gehalt an einem Komplex aus 
iner Zirkonium-alkoxy-Verbindung und einem Kobalt* 
carboxylat als aktive Trockensubstanz, mit dem 
Kennzeichen, daB dieser Komplex erhaltlich ist durch 
Umsetzen einer Zirkonium-alkoxy-Verbindung mit 
einem Kobalt-carboxylat in einem Molverhaltnis von 
Zirkonium:Kobalt von 1:2 in einem mit dem Komplex 
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vertraglichen inerten Losungsmittel, wobei die Zirkoni- 
um-alkoxy-Verbindungdie allgemeine Formel aufweist 

Zr(OR)4L)„ 

in der R einen Alkylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
ist, L einen chelatbildenden Liganden eines ^-Diketons. 
eines Hydroxyesters oder eines Ketoesters bedeutet, m 
eine Zahl von 1 bis 4 ist und n den Wert 0 oder 1 bis 3 
hat. unter der Bedingung, daB die Summe von w-^n^A 
ist, und wobei das Kobalt-carboxylat ein Kobaltsalz 
einer Carbonsaure mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen ist. 

Es ist bckannt, daB, wcnn die Zirkonium-alkoxy-Ver- 
bindung einem filmbildenden Material zugesetzt wird, 
sie mit dem Material unter Bildung einer Vemetzung 
reagiert, wie das vorstehend bei den Titansaureestern 
beschrieben worden ist Wegen der tetravalenten 
Koordinattonszahl 8 von Zirkonium jedoch im Ver- 
gleich zur tetravalenten Koordinationszahl 6 von Titan 
ist die Zirkonium-alkoxy-Verbindung starker reaktions- 
fahig. Aus diesem Grunde ist es bis heute nicht moglich 
gewesen. eine derartige Verbindung zu einem filmbil- 
denden Material mit einem Gehalt an den vorgenannten 
funktionellen Gruppen zuzugeben, und in der Tat 
konnte von der Zirkonium-alkoxy- Verbindung selbst 
nicht erwartet werden, daB sie eine Funktion als 
Trockemnittel besitzt, wie dies bei einer Metallseife der 
FalUst 

Die Zirkonium-alkoxy- Verbindung mit einer hdheren 
Koordinationsfahigkeit als Titan ist jedoch im allgemei- 
nen starker reaktionsfahig mit Metallseifen, die 
iiblicherweise als Trockenmittel verwendet werden, wie 
Kobalt-. Zink- und Eisen-naphthenate und -octoate. 
Wenn z. B. Kobalt-octoat und Zirkonium-tetra-n-buto- 
xid miteinander umgesetzt werden und wenn die 
Beziehung zwischen dem Molverhaltnis und der 
elektrischen Leitfahigkeit wahrend der Reaktion mittels 
der Jobs-Methode einer laufenden Anderung gepriift 
wird, beobachtet man, daB die Kurve der elektrischen 
Leitfahigkeit des Reaktionssystems einen deutlichen 
Knickpunkt bei einem Molverhaltnis von KobaltiZirko- 
nium von etwa 2:1 aufweist Dieser Knickpunkt zeigt die 
Bildung eines Komplexes mit einem Verhaltnis von 
Zirkonium-alkoxy- Verbindung zum Kobalt-carboxylat 
von 1 :2 an. 

Wenn andererseits ein Titansaureester-Kobaltseif en- 
System und ein Zirkoniumseifen-Kobaltseifen- oder 
-Mangan-System, wie es in den vorgenannten Patenten 
beschrieben worden ist, unter den gleichen Bedingun- 
gen einer Friifung auf elektrische Leitfahigkeit unterzo- 
gen werden, kann ein klarcs Anzeichen fur eine 
Komplexbildung festgestellt werden, wie dies der Fall 
mit einer Zirkonium-alkoxy- Verbindung ist 

Der durch die Umsetzung zwischen einer Zirkonium- 
alkoxy- Verbindung und dem Kobah-carboxylat gebilde- 
te Komplex ist sehr stabil und erleidet keine Gelbildung 
Oder betrachtliche Veranderungen bei der Viskositat 
eines filmbildenden Materials infolge der Wirkung von 
Zirkonium-tetra-m-butoxid. Der Komplex kann 
dem filmbildenden Material das hmktionelle Gruppen, 
wie die Hydroxylgruppe, die Carboxylgnippe. die 
Epoxygruppe oder die Acetatgruppe, entfiSit, gefahrlos 
zugegeben werden, und man kann erwarten, daB der 
Komplex unter geeigneten Bedingungen als Vemet- 
zungsmittel wirkt, und gleichzeitig, wenn er dem durch 
Polymerisieren, durch Oxidieren oder Erwarmen zu 
trocknenden filmbildenden Material zugegeben wird, er 
einen besseren Trockeneffekt als die ubliche Kobaltsei- 



fe, das ubliche Kobaltseifen-Zirkoniumseifen-System 
oder Bleiseifen-Kobaltseifen-System zeigt Der erfin- 
dungsgemaBe Komplex zeigt eine uberlegene Wirkung 
gegenuber den Verbindungen, die nach dem in der 
5 US-PS 27 39 902 beschricbcncn Vcrfahren und anderen 
Verfahren hergestellt worden sind. einschlieBlich der 
Verwendung einer Zirkoniumseife oder seiner Verbin- 
dungen, und ist auch hinsichtlich der Nichtklebrigtrock- 
nungseigenschaft, der Innentrocknungseigenschaft, der 
lo HSrtungsentwicklungseigenschaft und der Endharte 
dem Qblichen Bleiseifen-Kobaltseifen-System uberie- 
gen. Der Komplex nach vorliegender Erfindung liefert 
weiterhin bei dem Film eine ausgezeichnete Feuchtig- 
keitsbestandigkeit, Losungsmittelbestandigkeit und 
15 Haftfestigkeit 

In der Zeichnung vermittelt Fig. 1 eine graphische 
Darstellung, bei der die Beziehung zwischen der 
elektrischen Leitfahigkeit einer Isopropanollosung des 
Reakuonsprodukts zwischen Zirkonium-tetra-n-buto- 
2o xid und Kobalt-octoat. das nach der Herstellungsvor- 
schrift des Beispiels 1 hergestellt worden ist, einerseits 
und dem Molverhaltnis von Zirkonium zu Kobalt 
andererseits gezeigt ist und 
F i g. 2 veranschaulicht eine graphische Darstellung, 
25 die das feme Infrarotspektrum einer Isopropanollosung 
des Reaktionsprodukts von Zirkonium-tetra-n-butoxid 
und Kobalt-octoat zeigt, das nach der Herstellungsvor- 
schrif t des Beispiels 2 hergestellt worden ist 

Der hier verwendete Ausdruck »filmbildendes Mate- 
30 rial« bezeichnet ein Material, das mittels einer 
oxidierenden Polymerisation oder einer Polymerisation 
durch Erwarmen getrocknet und gehartet werden kann 
und dabei einen Film bildet Ein zur Bildung einer 
primaren oder sekundaren Bindung (Koordinations- 
35 Oder Chelatbindung) mit einer Zirkonium-alkoxy-Ver- 
bindung zur Erzeugung einer Vernetzung befShigtes 
• Material ist besondersbevorzugt 

Harze mit Resten. wie Hydroxyl- oder Carboxylgrup- 
pen, die zur Umsetzung mit Zirkonium-alkoxy- Verbin- 
40 dungen befahigt sind und ungesattigte Bindungen 
aufweisen, die zur Polymerisierung mittels Oxidieren 
Oder Erwarmen befahigt sind. sind besonders bevorzugt 
Beispiele derartiger Harze sind Alkydharze, die durch 
Kunstharze. Maleinsaureanhydrid, Epoxyverbindungen, 
45 Phenolharze. Styrol oder Acrylverbindungen modifi- 
ziert sein konnen. ferner durch trocknende oder 
halbtrocknende Ole modifizierte Alkydharze, wie durch 
Leinol oder dehydriertes Leinol modifizierte Alkydhar- 
ze. und weiterhin ungesattigte Fettsaureepoxyde. 
50 ungesattigte Polyester usw. Diese filmbildenden Mate- 
rialien konnen in iiblichen Losungsmitteln oder in 
waBrigen Medien verwendet werden. Wenn ein 
waBriges Medium eingesetzt wird, werden die filmbil- 
denden Materialien mit Hilfe eines geeigneten Emul- 
55 giermittels dispergiert oder durch Neutralisieren mit 
einem Amin oder mit Ammoniak gelost Die in 
waBrigen Medien verwendeten bevorzugten filmbilden- 
den Materialien sind wasserlosliche Harze mit ungesat- 
tigten Doppelbindungen, die durch Oxydationspolyme- 
60 risation durchtrocknen und ausharten konnen, wie mit 
trocknenden Olen oder halbtrocknenden Olen modifi- 
zierte oder nicht modifizierte a,p-ungesattigte Carbon- 
siuren, mit trocknenden Olen, halbtrocknenden Olen 
oder deren Fettsauren modifizierte Alkydharze, mit 
65 Acrylverbindungen, Phenol oder Styrol modifizierte 
Alkydharze, ungesattigte FettsSure-epoxyester, mit 
(Xj^-ungesattigten Carbonsauren modifizierte Epoxy- 
ester oder mit 1,4-PoIybutydien modifizierte a^-unge- 
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sattigte Carbonsauren oder deren teilweise mit 
Alkoholen veresterte Produkte. 

Der hierin vcrwendete Ausdruck »Zirkoniuin-alkoxy- 
Verbindung« bezeichnet eine Verbindung der allgemei- 
nen Formel 5 

Zr(OR)d(L)„ 

in der R einen Alkylrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
ist, L einen chelatbildenden Liganden eines oc-Diketons, 
wie Acetylaceton oder Benzoylaceton, eines Carbon- lo 
saurerestcs mit eincr Carbonylgruppe oder Hydroxyl- 
gruppe« wie Acetessigsaure-methylester, Acetessigsiu- 
re-athylester. Salicylsaureathylester oder Milchsaure- 
athylester. bedeutet, id eine Zahl von 1 bis 4 ist und n den 
Wert 0 Oder 1 bis 3 hat, wobei die Summe von i37+ ii=4 15 
ist. 

Beispiele von Zirkonium-alkoxy-Verbindungen sind 
Zirkonium-tetra-isopropoxid, 
Zirkonium-tetra-n-butoxid, 

Zirkonium-tetraoctoxid. 20 

Bis-(acety]-acetonato)-zirkoniuni- 

di-n-butoxid, 

Bis-(acetyl-acetonato)-zirkonium-dioctoxid, 

Bis-(methyl-acetoacetat)-zirkonium- 

diisopropoxid und 25 

Bis-(athyl-lactat)-zirkonium-di'n-butoxid 
AuBerdem kann man die gleichen Ergebnisse bei der 
Verwendung einer Zirkonium-Verbindung erhalten, bei 
der einer oder mehrere der Reste R in der vorstehend 
beschriebenen Fonnel Kohlenwasserstoffreste sind. wie 30 
Alkenyl-, Allyl-, Cycioalkyl-Reste od. dgl. 

Wenn das filmbildende Matenal in einem waQrigen 
System gelost oder dispergiert wird, sind Zirkonium- 
alkoxy-chelat-Verbindungen, bei denen n der aUgemei- 
nen Formel den Wert 2 oder 3 hat, z, B. die Verbindung 35 

Dibutoxy-zirkonium-bis-(acetyl-acetonat). 

Dibutoxy-zirkonium-bis-(methyl-acetoacetat). 

Dipropoxy-zirkonium-bis«(athyl-acetoacetat), 
besonders zweckmaBig, 

Das gemaB vorliegender Eiiindung verwendbare 40 
Kobalt-carboxylat umfaBt beispielsweise Kobalt-naph- 
thenat, Kobalt-octoat oder Kobalt-oleat 

Bei der Herstellung des Komplexes aus der 
Umsetzung zwischen einer Zirkonium-alkoxy- Verbin- 
dung und Kobalt-carboxylat werden die beiden 45 
Verbindungen miteinander umgesetzt entweder in 
Gegenwart oder in Abwesenheit eines gegenuber 
beiden Verbindungen inerten organischen L6sungsmit- 
tels, wie Lackbenzin, Tuluol, Xylol Chlorbenzol, 
Alkoholen, Athylenglykolmonoather u.dgU bei Raum- 50 
temperatur oder erhdhten Temperaturen. Wie es 
deutlich aus den Messungen der elektrischen Leitfahig- 
keit ersichtlich ist, betrSgt das Molverhaltnis der 
Zirkonium- Verbindung zur Kobalt-Verbindung im 
Reaktionssystem vorzugsweise 1:2, bezogen auf Zirko- 55 
niumiKobalt Da es moglich ist, das Molverhaltnis bei 
der Reaktion je nach dem Gehalt des erforderlichen 
Komplexes beliebig zu variieren, ist das Verhaltnis nicht 
besonders begrenzt Ein derart erhaltener Komplex, bei 
dem das Verhaltnis von Zirkonium:Kobalt gleich 1 :2 ist, 60 
weist eine Farbe von Purpurrot bis Blauviolett auf und 
ist in organischen Losungsmittein leicht Idslich. 

Das Trockenmittel vorliegender Erfindung ist ein 
Mittel mit einem Gehalt an einem aus der Umsetzung 
einer Zirkonium-alkoxy- Verbindung und einem Kobalt- 65 
carboxylat erhaltenem Komplex als aktive Trockenver- 
bindung, bei der das Molverhaltnis von Zirkonium:Ko- 
bait gleich 1:2 ist Wenn der vorgenannte Komplex in 



einer Menge von 0,001 bis 1 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf 
den Metallgehalt Zirkonium 4- Kobalt, in bezug auf das 
filmbildende Material zugegeben wird, trocknet und 
hartet das Material rasch, und es werden ausgezeichnete 
Filmeigenschaften erhalten. In diesem Falle konnen 
zusammen mit dem Komplex auch andere Metallseifen, 
wie Calcium-, Magnesium- und Eisensetfen, Amine und 
Peroxide, mitverwendet werden. 

Es ist zweckmMBig, den vorgcnannten Komplex 
vorher zu bilden und dem filmbildenden Material dann 
zuzusetzen, weil dann ein stabileres Ergebnis erwartet 
werden kann. Man kann jedoch auch jede der einzelnen 
den Komplex bildenden Verbindungen dem filmbilden- 
den Material zusetzen, urn den Komplex in situ zu 
bilden, vorausgeselzt, daB jeder Bestandteil dem 
filmbildenden Material In stabiler Form zugesetzt und in 
einem Komplex in dicscm System umgewandelt werden 
kann. Um in diesem Falle eine Gelbildung des Systems 
wegen der Zirkonium- Verbindung zu verhindern, 
konnen Alkohole, wie Methanol, Athanol, Propanol 
Oder Butanol, oder Athylenglykolmonoather oder 
Alkylester von Milchsaure, wie Milchsaure-athylester, 
zugesetzt werden. 

Obwoh! die Funktionsweise und der Mechanismus 
des Komplexes nach vorliegender Erfindung nicht 
voUstandig klar ist, wird angenommen. daB Kobalt-car- 
boxylat mit einer Zirkonium-Verbindung, die Alkoxylre- 
ste enthalt, koordiniert, wobei eine Anderung hinsicht- 
lich der Elektronenkonfiguration bei beiden Verbindun- 
gen geschaffen wird, wodurch die katalytische Wirk- 
samkeit des Komplexes gesteigert wird, und zwar aus 
einer vergleichsweisen Untersuchung der Interpreta- 
tion von A. C Z e 1 1 e 1 m e y e r, daB die katalytische 
Wirkung der Manganseife durch die Koordination von 
Aminen um die Seife herum infolge einer Anderung der 
Elektronenkonfiguration in bemerkenswerter Weise 
gesteigert wird (vgl. »Industrial and Engineering 
Chemistry«. 46 [1954], Seite 2220). Was auch immer der 
Grund sein mag, wird gemSB vorliegender ErHndung ein 
filmbildendes Mittel geschaffen, das nicht schlechter 
hinsichtlich der Leistungsfahigkeit eines Mittels mit 
einem Gehalt an einer Bleiverbindung ist, jedoch ohne 
Verwendung der gefahrlichen Verbindung, die zu einer 
Umweltverschmutzung und zu Gesundheitsschaden 
fiihrt Aus diesem Grunde weisen die erfindungsgema- 
Ben Trockenmittel eine hohe Moglichkeit fur industriel- 
le Zwecke auf. 

Die Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 

In alien Beispielen bezlehen sich Prozent- und 
Teilangaben auf das Gewicht 

Beispiel 1 

Zirkonium-tetra-n-butoxid und Kobalt-octoat werden 
jeweils in einer Konzentration von 0,055 Mol/lOO ml in 
wasserfreiem gereinigten Isopropanol gelost. Die 
erhaltenen beiden Losungen werden miteinander 
vermischt, und zwar in den folgenden Molverhaltnissen 
von ZirkoniumdCobalt: 1:9. 2:8, 3:7, 4:6, 55, 6:4. 7:3, 8:2 
und 9:1. Die jeweils erhaltenen Gemische werden 15 
Minuten unter Ruckf luB erhitzt und dann zum Abkuhlen 
stehengelassen. Dann werden die elektrischen Leitfa- 
higkeiten der derart erhaltenen Losungen gemessen. 
Die Ergebnisse sind in der F i g. 1 aufgezeigt 

Aus F i g. 1 ist ersichtlich, daB die Kurve der 
elektrischen Leitfahigkeit einen Knickpunkt in der 
Gegend des Verhaltnisses von Zirkonium:KobaIt von 
3,35:6,55 (annahernd 1 :2) hat. Der Widerstand an diesem 
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Punkt betragt bei einer Tempera tur von 20° C 
1.10 ^n/cm. Somit wird gemaB der Jobs-Methode einer 
kontinuierlichen Variation bestatigt. daB die beiden 
Reaktionsteilnehmer einen Komplex von Zirkonium 
und Kobalt im Moiverhaitnis von 1 -2 bilden. 5 

Beispiel 2 

Zirkonium-tetra-n-butoxid und Kobalt-octoat werden 
jeweils in einer Konzentration von 0.055 Mol/lOO ml in 
der gleichen Weise wie in Beispiel 1 in wasserfreiem lo 
gereinigten Isopropanol gelost Die erhaltenen beiden 
Ldsungen werden miteinander vermischt, und zwar in 
einem Moiverhaitnis von Zirkonium:Kobalt von 1:2. 
Das erhaltene Gemlsch wird 15 Minuten unter RQckflufi 
erhitzt. Dann wird die elektrische Leitf^higkeit des 15 
Reaktionsgemisches bestimmt, und man findet einen 
Wert von 1,15 ^Q/cm, was die Bildung eines Komplexes 
von Zirkonium und Kobalt im Moiverhaitnis von 1:2 
anzeigt. Die erhaltene Isopropanollosung mit dem 
Komplex von Zirkonium-tetra-n-butoxid und Kobalt- 20 
octoat wird unter vermindertem Druck eingedampft. 
Man erhait einen purpurroten wachsartigen Feststof f. 

Dieser Feststoff ist toslich in Benzol Toluol, Xylol 
Lackbenzin, Athanol und Isopropanol. 

Die Kurve des femen Infrarotspektrums der Ldsung 25 
des festen Produkts in Isopropanol ist in Fig, 2 
aufgezeichnet. 

Vergleichsbeispiel 1 

Entsprechend dem in Beispiel 1 beschriebenen 30 
Verfahrcn werden Zirkonyl-octoat und Kobalt-octoat 
miteinander umgesetzt. Dann wird die elektrische 
Leitfahigkeit des erhaltenen Reaktionsgemisches ge- 
messen. Es ist kein Knickpunkt festzustellen, der die 
Bildung eines Komplexes anzeigt 35 

Beispiel 3 

Di-n-butoxy-zirkonium-bis-(acetyl-acetonato) und 
Kobalt-naphthenat werden jeweils in einer Konzentra- 
tion von 0,055 Mol/lOO ml in wasserfreiem gereinigten 40 
Isopropanol geldst Die erhaltenen Losungen werden 
miteinander vermischt, und zwar daB das Moiverhaitnis 
von Zirkonium und Kobalt in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 1 beschrieben voriiegt. Das erhaltene Gemisch 
wird 15 Minuten unter ROckfluB erhitzt und dann 45 
abktihlen gelassen. 

Die Bestinunung der elektrischen Leitfahigkeit der 
derart erhaltenen Losung zeigt einen Knickpunkt im 
Bereich eines Zirkonium :Kobalt-Verhaitnisses von 
3,40:6,60 (annahernd 1 -2) an. Der Widerstand bei diesem 50 
Knickpunkt betragt bei einer Temperatur von 20''C 
l,25jiQ/cm. Das Ergebnis der Jobs-Methode einer 
kontinuierlichen Variation zeigt an, daB das Zirkonium- 
Kobalt-Reaktionssystem einen Komplex von Zirkoni- 
um:Kobalt im Moiverhaitnis 1 :2 gebildet hat. 55 

Beispiel 4 

Dibutoxyzirkonium-bis-(acetyi-acetonato) und Ko- 
balt-naphthenat werden jeweils in einer Konzentration 
von 0,055 Mol/lOO ml in der gleichen Weise wie in 60 
Beispiel 3 beschrieben in wasserfreiem gereinigten 
Isopropanol gelost. Die erhaltenen beiden L6sungen 
werden miteinander in einem Zirkonium:Kobalt-Mol- 
verhaltnis von 1:2 miteinander vermischt Das erhaltene 
Gemisch wird 15 Minuten unter ROckfluB erhitzt und 65 
dann abkuhien gelassen. 

Die elektrische Leitffihigkeit des derart erhaltenen 
Reaktionsgemisches wird gemessen. Man findet einen 



393 

8 

Wert von 123|in/cm. Die Isopropanollosung, die den 
Komplex von Dibutoxyzirkonium-bis-(acetyl-acetona- 
to) und Kobalt-naphthenat enthalt, wird unter vermin- 
dertem Druck von lOTorr zum Entfemen des 
Isopropanols behandelt. Man erhSlt einen purpurroten 
wachsartigen Feststoff. Dieses Produkt,das ^hnlich dem 
des Bcispiels 2 ist, ist in Benzol Toluol Xylol 
Lackbenzin und Isopropanol loslich. 

Vergleichsbeispiel 2 

Nach dem in Beispiel 3 beschriebenen Verfahren 
werden Zirkonium-octoat und Kobalt-naphthenat mit- 
einander umgesetzt. Die elektrische Leitfahigkeit des 
erhaltenen Reaktionsgemisches wird bestimmt Das 
Ergebnis laBt keinen Knickpunkt in der Kurve 
erkennen, was auf keinerlei Komplexbiidung hindeutet 

Beispiel 5 

Dibutoxy-bis-(methyl-aceto-acetat)-zirkonium und 
Kobalt-naphthenat werden jeweils in einer Konzentra- 
tion von 0,055 Mol/lOO ml in wasserfreiem und 
gereinigten Isopropanol gelost Die erhaltenen beiden 
Ldsungen werden miteinander vermischt und zwar in 
einem Moiverhaitnis von Zirkonium:Kobalt von 1:2. 
Das erhaltene Gemisch wird 15 Minuten unter RfickfluB 
erhitzt und dann abktihlen gelassen. 

AnschlieBend wird der Komplex von Dibutoxy-bis- 
(methyl-acetoacetat)-zirkonium und Kobalt-naphthenat 
nach dem gleichen Verfahren wie in Beispiel 4 erhaltea 

Beispiel 6 
Dibutoxy-zirkonium-bis-(acetyl-acetonat) und Ko- 
balt-naphthenat werden jeweils in einer Konzentration 
von 0,055 Mol/lOO ml wasserfreiem gereinigten Toluol 
geldst Die beiden Losungen werden miteinander in 
einem Moiverhaitnis von ZirkoniumiKobalt von 1 : 2 
miteinander vermischt Das Reaktionsgemisch wird 15 
Minuten unter RiickfluB erhitzt Nach dem Abkuhien 
wird die Bildung eines Komplexes von Dibutoxy-zirko- 
nium-bis-{acetylacetonat) und Kobalt-naphthenat in 
einem Moiverhaitnis von ZirkoniumrKobalt von anna- 
hernd 1 : 2 festgestellt Dieser Komplex ist mit dem nach 
dem Beispiel 4 hergestellten identisch. 

Beispiel 7 

Zirkonium-tetra-n-butoxid und Kobalt-octoat werden 
jeweils m einer Konzentration von 0,055 Mol/lOO ml in 
wasserfreiem Athanol geldst Die beiden Ldsungen 
werden in einem Moiverhaitnis von ZirkoniumrKobalt 
von 1 : 2 miteinander vermischt Das Reaktionsgemisch 
wird 15 Minuten unter RiickfluB erhitzt Nach dem 
Abkuhien wird die Bildung eines Komplexes von 
Zirkonium-tetra-n-butoxid und Kobalt-octoat in einem 
Verhaltnis von ZirkoniumrKobalt von etwa 1 :2 
festgestellt Dieser Komplex ist mit dem nach Beispiel 2 
hergestellten identisch. 

Beispiel 8 

Dibutoxy-zirkonium-bis-(acetyl-acetonat) und Ko- 
balt-octoat werden in einer Konzentration von jeweils 
0,055 Mol/lOO ml in wasserfreiem gereinigten Toluol 
geldst Die beiden Losungen werden miteinander in 
einem Moiverhaitnis von ZirkoniumrKobalt von 1 :2 
gemischt Dann wird das Gemisch 15 Minuten unter 
RQckfluQ erhitzt Nach dem Abkuhien wird bestatigt, 
daB sich ein Komplex von Dibutoxy-zirkonium-bis-(ace- 
tyl-acetonat) und Kobalt-octoat mit einem Molverhalt- 

609539/436 
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nisvonZikoniuin:Kobaltvonetwal :2gebildethat.der Komplexen vorliegender EiTindung bessere Trock- 
gleich dem nach Beispiel 4 erhaltenen Komplex ist. nungseigenschaften aufweisen. 

Beispiel 9undlO 

Bei jedem der Beispiele 9 und 10 werden die nach den 
Beispielen 2 und 4 erhaltenen Komplexe in den in der 
Tabelle 1 angegebenen Mengen zu Sojabohnenol p. a. 
mit einer Jodzahl von 123 und einer Oxidattonszahl von 
0»28 gegeben. Man erhalt homogene Losungen. Die 
erhaltenen Gemische werden mtttels eines Rakels auf 
eine Glasplatte in einer Dicke von 0,075 mm aufgetra- 
gen. Die Zeiten des Nichtklebrigtrocknens der beschich- 
teten Glasplatten werden im Freien bei einer Tempera- 
nir von 25** C und einer relativen Feuchtigkeit von 70% 
bestimmt Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 
angegeben. 

AIs Vergleichsbeispiele werden filmbildende Mittel 
unter Verwendung des vorstehend beschriebenen 
Verfahrens hergesteUt, jedoch mit der Ausnahme, dafi 
bekannte Trockemnittel, wie sic in der Tabelle 1 
angegeben sind, anstelle der erfindungsgemaBen Kom- 
plexe eingesetzt werden. Die Untersuchungsergebnisse 
dieser Vergleichsbeispiele sind ebenfalls in der Tabelle 1 
angegeben. 



»5 



20 



Tabelle 1 



Trockenmittel 
Typ 



Trock- 
nimgs- 
Menge zeit 

(%. als (Mtnuten) 
Metall) 



Beispiel 9 


Komplex gemaB 


023 


210 




Beispiel 2 






Beispiel 10 


Komplex gemaB 


023 


220 




Beispiel 4 






Vergleichs- 


Pb-octoat 


0,25 


340 


beispiel 3 


Co-octoat 


0.05 




Vergleichs- 


Pb-octoal 


0,25 


310 


beispiel 4 


Zr-octoat 


0,10 




Vergleichs- 


Co-octoat 


025 


300 


beispiel 5 


Zr-octoat 


0.10 




Vergleichs- 


Mn-octoat 


025 


300 


beispiel 6 


Phenanthrolin 


0,10 





Beispiel 11 und 12 

Die nach den Beispielen 2 und 4 erhaltenen Komplexe 
werden jeweils zu einer 50prozentigen Losung von mit 
mitteischwerem Ol vom Typ Aikydharz (Olgehalt 55%) 
modifiziertem Sojabohnenol in Lackbenzin in den in der 
Tabelle 2 angegebenen Mengen gegeben. Die erhalte- 
nen filmbildenden Mittel werden in der gleichen Weise 
wie in den Beispielen 9 und 10 auf eine Glasplatte 
aufgetragen. Diese Oberziige werden hinsichtlich ihrer 
Trocknungseigenschaft, ihrer Fllmharte und ihrer 
Losungsmittelbestandigkeit (Ruckstand von Toluol) 
untersucht Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 
angegeben. 

Als Vergleichsbeispiele werden filmbildende Mittel 
hergestellt und unter Anwendung der gleichen zuvor 
beschriebenen Verfahren untersucht, jedoch mit der 
Ausnahme, daB — wie in der Tabelle 2 angegeben — 
bekannte Trockenmittel anstelle der erfindungsgema- 
Ben Komplexe eingesetzt werden. Die Untersuchungs- 
ergebnisse dieser Vergleichsbeispiele sind ebenfalls in 
der Tabelle 2 angegegen. 

In der Tabelle 2 bedeutet der Ausdruck »Innentrock- 
nung« die zur vollstandigen Aush^rtung des Filmuber- 
zugs erforderliche Zeit Die Temperatur- und Feuchtig- 
30 keitsbedingungen sind die gleichen wie in den 
vorstehenden Beispielen 9 und 10. Die Harte wird bei 
einer Temperatur von 18°C und einer relativen 
Feuchtigkeit von 70% mittels eines »Sward Rocker« 
bestimmt Die Losungsmittelbestandigkeit wird wie 
folgt bestimmt: Der gebildete Film wird zwei Stunden in 
Toluol getaucht, dann herausgenommen und bei einer 
Temperatur von 125°C getrocknet Danach wird der 
Ruckstand an Toluol in dem getrockneten Film nach der 
folgenden Gleichung berechnet: 



25 



35 



Ruckstand = 



100, 



Aus dieser Tabelle 1 ist ersichtlich, daB die 
fihnbildenden Mittel mit einem Gehalt an den 



45 wobei Wi das Gewicht des getrockneten Films und W2 
das Gewicht des Films vor dem Eintauchen in Toluol ist 
Der derart erhaitene Ruckstand wird als Ldsungsmittel- 
bestlndigkeit bezeichnet 



Tabelle 2 





Trockenmittel 




Trocknungseigenschaft 


Harte 






Losungsmittel- 








(Minuten) 












bestandigkeit 




Typ 


Menge 


Nicht- 


Har- 


(nnen- 


nach 


nach 


nach 


nach 


nach 






(%, als 


klebrig- 


tiing 


trock- 


1 Tag 


2Ta- 


3Ta- 


1 Tag 


2Ta. 






trock- 




nung 




gen 


gen 


gen 






Metall) 


nung 














Beispiel 1 1 


Komplex gemaB 


036 


70 


120 


150 


28 


35 


39 


98^ 


90.1 




Beispiel 2 
















Beispiel 12 


Komplex gemaB 


036 


80 


130 


170 


26 


34 


37 


873 


89,8 




Beispiel 4 
















Beispiel 7 . 


Pb-naphthenat 


03 


120 


240 


320 


19 


22 


31 


80.2 


87.4 




Co-naphthenat 


0,06 














Vergleichs- 


Co-octoat 


0,1 


120 


260 


340 


17 


20 


29 


793 


84,5 


beispiel 8 


Zr-octoat 


03 
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Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, liefern die 
filmbildenden Harzmittel mit einem Gehalt an dem 
Komplex vorliegender Erfindung sehr gute Ergebnisse 
hinsichtlich der Obernachentrocknungseigenschaft und 
der Innentrocknungseigenschaft. Weiterhin weisen sie 5 
eine bessere Harte und LGsungsmittelbestandigkeit als 
diejenigen auf, die nach einem friiheren Verfahren 
erhalten worden sind. Der Grund fur die ausgezeichne- 
ten Ergebnisse besteht darin. daB der FComplex nach 
vorliegender Erfindung nicht nur als Trockenmittel, lo 
sondem auch als Vernetzungsmittel wirkt 

Beispiel 13 

Zu einem Grundgemisch, bestehend aus 550 Teilen 
eines mit Tallol modifizierten Alkydharzes (Olgehalt 15 
60%), 10 Teilen Calciumcarbonat. 20 Teilen TitanweiB, 5 
Teilen ZinkweiB und 10 Teilen Lackbenzin. wird der 
nach Beispiel 2 hergestellte Komplex mit einem 
Molverhiitnis von KobaltLZirkonium von 2 : 1 in einer 
Menge von 035%, berechnet auf den Metallgehalt 20 
gegeben, urn einen f etten Kunstharzollack zu erzeugen. 

Der Kunstharzdllack wird auf eine Glasplatte in der 
gleichen. wie in den Beispielen 10 und 1 1 besdiriebenen 



Weise aufgetragen. Der erhaltene Film wird dem 
gleichen Trocknungstest unterworfen. wie er m deri 
Beispielen 11 und 12 beschrieben ist. Der nach 
vorstehend angegebener Weise hergestellte Kunstharz- 
ollack wird auf eine Glasplatte in einer Dicke von etwa 
50 [I aufgespriiht. Der erhaltene Uberzug wird 
hinsichtlich der Bleistiftharte und des Erichsen-Werts 
bei einer Temperatur von 20'' C und einer relativen 
Feuchtigkeit von 70% untersucht Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 3 angegeben. . 

Zu Vergleichszwecken wird aus dem gleichen 
vorgenannten Mittel ein anderer fetter Kunstharzollack 
hergestellt. jedoch mil der Ausnahme, daB ein Gemisch 
von Kobalt-octoat und Blei-octoat, das bisher als das 
beste Hartungsmittel angesehen worden ist, m emer 
Menge von 0.42%. bezogen auf das Metall, und in einem 
Verhaltnis zugegeben wird. daB das Molverhaltnis von 
KobalttBlei t :6 betragl. Dieses Gemisch jwird anstelle 
des nach dem Beispiel 2 hergesteilten Komplexes 
eingesetzt. Mit dem Vergleichskunststoffharz werden 
die gleichen Untersuchungen, wie sie vorstehend 
angegeben sind. durchgefuhrt Die Ergebnisse sind aus 
der Tabelle 3 ersichtlich. 



Tabelle 3 



Trocknungseigenschaft (Minuten) Bleistiftharte 

Innen- nach nach 

trocknung 2 Tagen 10 Tagen 



Nkrhtklebrig- 
trocknung 



Erichsen-Wert 

nach 
2 Tagen 



Beispiel 13 270 
Vergleichsbeispiel 9 410 



380 
600 



40 



Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, daB das erfindungsge- 
maBe Mittel dem Mittel mit einem Gehalt an dem 
Blei-Kobalt-System als Trockenmittel uberlegen ist. 

Beispiel 14 

Ein filmbildendes Mittel, bestehend aus 100 Teilen 
eines Epoxyacrylats. 40 Teilen Methacrylsaure-2-hydro- 
xyathylester, 2,5 Teilen Cumolhydroperoxid und eineni 
Komplex in der in Tabelle 4 angegebenen Menge, wobci 45 
der Komplex nach Beispiel 2 hergestellt worden 1st, wird 
auf eine Glasplatte in einer Dichte von 0.1 mm 
aufgetragen. Die beschichtete Platte wird bei emer 
Temperatur von 100° C behandelt Bei diesem Mittel 
wird die Epoxyacrylat-Komponente durch Umsetzen 
von 380 Teilen eines Epoxyharzes vom Bisphenol-Typ 
mit einem Epoxyaquivalent von 192 mit 172 Teilen 
Methacryisaure, 0^ Teilen Triathylamin und 0,4 Teilen 



50 



2B-B 
3B 



F-H 
HB-F 



5J5 
53 



Hydrochinon hergestellt. Es wird die Nichtklebrigtrok- 
kenzeit des warmebehandelteltcn Films bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Zu Vergleichszwecken werden andere filmbildende 
Mittel hergestellt und in der gleichen Weise wie zuvor 
beschrieben untersucht, jedoch mit der Ausnahme, daB 
bekannte Trockenmittel. wie sie in der Tabelle 4 
angegeben sind, anstelle des erfindungsgemaBen Kom- 
plexes verwendet werden. Die Ergebnisse dieser 
Vergleichsbeispiele sind ebenfalls in der Tabelle 4 
angegeben, ^. . _ ... 

In der Tabelle 4 bezeichnet die Harte die Bleistifthar- 
te. Diese Bleistiftharte wird bestimmt, nachdem der 
beschichtete Film, der einem Nichtklebrigtrocknen 
unterworfen worden ist, weitere 30 Minuten auf emer 
Temperatur von lOO'C gehalten und danach erne 
Stunde bei einer Temperatur von 20° C und emer 
relativen Feuchtigkeit von 70% belassen worden ist. 



Tabelle 4 



Menge 

(%. als Metall) 


Nichtklebrig- 
trocknung 

(Minuten) 


Bleistiftharte 


0,36 


25 


H~2H 


0,4 


120 


B-HB 


0.06 


100 


F-HB 


03 








>720 





Beispiel 14 
Vergleichsbeispiel 10 
Vergleichsbeispiel 11 

Kontrollbeispiel 



Trockenmittel 
Typ 



Komplex gemiB Beispiel 2 

Co-naphthenat 

Co-naphthenat 
Pb-naphthenat 
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Die in der Tabelle 4 angegebenen Ergebnisse zeigen 
deutlich, daU mit dem Mittel vorliegender Erfmdung 
eine raschere Aushartung und eine scharfere Entwick- 
lung der Hartung als nach dem bekanntcn Verfahrcn 
erzielt wird. 

Beispiel 15 

Eine geringe Menge Hydrochinon wird zu einem 
Gemisch von 22 Mol Propylenglykol, I Mol Maleinsau- 
rcanhydrid und 1 Mol Phthalsaureanhydrid gegeben. 
Aus diesem Gemisch wird ein Polyesterharz hergestellt 
Zu 100 Teilen dieses Polyesterharzes werden 30 Telle 
Styrol gegeben. Zu diesem Gemisch werden 2% 
Methy lathy Iketon und der Komplex aus dem Beispiel 4 
in der in Tabelle 5 angegebenen Menge gegeben. Das so 
erhaltene Gemisch bildet eine homogene Losung. 

Die erhaltene Ldsung wird auf eine Glasplatte in 
einer Dicke von 0,1 mm aufgetragen. Dann wird die 
Nichtklebrigtrockenzeit des beschichteten Films bei 
einer Temperatur von 25° C und einer reiativen 
Feuchtigkeit von 71% bestimmt Die Ergebnisse sind in 
Tabelie 5 angegeben. 

Zu Vergleichszwecken werden andere filmbildende 
Mittel hergestellt und in der gleichen Weise wie zuvor 
beschrieben untersucht, jedoch mit der Ausnahme. da& 
bekannte Trockenmittel, wie in der Tabelle 5 angege- 
ben, anstelle des erfindungsgemaBen Komplexes ver- 
wendet werden. Die Ergebnisse dieser Vergleichsbei- 
spieie sind ebenfalls in Tabelle 5 angegeben. 

Tabelle 5 



Trockenmittel 
Typ 



Nrcht- 
klebrig- 
Menge trocknung 

(<M). als (Minuten) 
Metal!) 



Beispiel 15 


Komplex gemaB 


0,45 


25 


Beispiel 4 






Vergleichs- 


Co-naphthenat 


0.45 


60 


beispiel 12 








Vergleichs- 


Co-naphthenat 


0.15 


440 


beispiel 13 


Zr-octoat 


030 





Aus der Tabelle 5 ist ersichtUch, daB das Mittei 
vorliegender ErHndung hinsichtlich der Nichtklebrig- 
trockeneigenschaft den bekannten Mitteln iiberlegen 
ist. 

Beispiel 16 

0;21 1 g Zirkonium-n-butoxid und 0,405 g Kobalt-octo- 
at werden getrennt zu 50 g des m Beispiel 9 55 



verwendeten Sojabohnenols p. a. gegeben. Zu dem 
erhaltenen Gemisch werden 15 g Toluol zugegeben. und 
das erhaltene filmbildende Mittel wird 60 Minuten 
erhitzt. Der in dem filmbildenden Mittel gebildete 

5 Komplex betragt 0,23%, bezogen auf die Metalle» und 
weist ein Molverhaltnis von ZirkoniumrKobalt von 1 : 2 
auf. Das filmbildene Mittel wird hinsichtlich der 
Nichtklebrigtrockeneigenschaft unter den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 9 beschrieben untersucht. 

10 Die Nichtklebrigu-ockenzeit betragt 210 Minuten. Das 
Ergebnis ist das gleiche, wie es in Beispiel 9 erhalten 
worden ist, was anzeigt, daB sogar dann, wenn der 
Komplex in einem filmbildenden Mittel gebildet worden 
ist praktisch gleiche Ergebnisse erhalten werden 

15 konnen. 

Beispiel 17 

lo 20 Telle Xylol werden zu einem Gemisch von 252 
Teilen Sojabohnenfettsaure. 155 Teilen Phthalsaurean- 
hydrid. 1 Teil Maleinsaureanhydrid. 15 Teilen Athylen- 
glykol und 97 Teilen Pentaerythrit gegeben. Das 
erhaltene Gemisch wird 5 Stunden auf 230° C in Qblicher 
25 Weise erhitzt, um ein Alkydharz zu erhalten. Das Harz 
hat einen Olgehalt von 53,5% und eine Jodzahl von 70. 
110 Teile Athylenglykolmonobutyiather werden dem 
Harz zugesetzt, um einen Gehalt an nichtfluchtigen 
Anteilen von 80% zu erhalten. 100 Teile des erhaltenen 
30 Harzes werden mit 60 Teilen Triathylamin neutralisiert 
Zu diesem Harz werden 94 Teile Wasser zur 
Herstellung eines wasserloslichen Harzes mit einem 
Gehalt von 40% nichtfluchtigen Anteilen zugegeben. 
Die nach den Beispielen 4 und 5 erhaltenen Komplexe 
35 werden zu dem wasserloslichen Harz in einer Menge 
von jeweils 0;25 Teilen, bezogen auf die Metalle, und auf 
100 Teile des Feststoffgehalts des Harzes, gegeben und 
gleichmMfiig darin gelost Die erhaltenen Mittei werden 
auf eine Glasplatte und eine RuBstahlplatte in einer 
40 Dicke von 0,1 mm mittels eines Rakels aufgebracht 
Diese Oberzuge werden hinsichtlich ihrer Trocknungs- 
eigenschaften, ihrer Filmharte; ihrer Bordelung, ihrer 
Bestandigkeit hinsichtlich fluchtiger Ole, Wasser und 
der Salzbespruhung untersucht. Die Ergebnisse sind in 
45 Tabelle 6 zusammen mit den gleichen Untersuchungser- 
gebnissen von Mitteln aufgefuhrt, bei denen 0,06 Teile 
Kobalt-nahthenat und 0,3 Teile Blei-naphthenat, jeweils 
bezogen auf das Metall, zu 100 Teilen, bezogen auf den 
Feststoffgehalt des Harzes, zu dem gleichen wasserldsli- 
50 chen Harz anstelle des Komplexes vorliegender 
Erfindung gegeben worden sind. 

Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, trocknen die 
Mittel mit dem erfindungsgemaBen Komplex rascher 
und zeigen bessere Filmeigenschaften als die Mittel rait 
den bekannten Trocknern. 



Tabelle 6 



Trockenmittel Bemerkung 

Cbbalt-naphthenat Komplex gemaB Komplex gemaB 

Blei-naphthenat Beispiel 4 Beispiel 5 



1, Trocknungszeit 

Nichtklebrigtrocknung 3Std 2.5 Std. 3Std. JIS-K-5400 5.10a 

Halbhartung 8 Std 5 Std. 6 Std. JIS-K-5400 5,10b 

Hartung 16 Std 9 Std 12 Std IIS-K-5400 5,10c 
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Fortsetzung 



Trockenmitiel 

Cobalt-naphthenat 
BIci-naphthenat 



Bemerkung 



Komplex gemaQ 
Beispief 4 



{Complex gemaB 
Beispief 5 



5. 



Bleistiftharte nach 

1 Tag 

3 Tagen 

5 Tagen 

7 Tagen 
Bordeln (0 3 mm) 
Hartung in fluchtigen 
Olen (Nr. 2) 

{24stundiges Eintauchen) 

Bestandigkeit im 24stun- 
digen Salzspnihtest 
Feuchtigkeits- 
bestandigkeit 



nicht bestimmt 5 B 

nicht bestimmt 3 B 

6B 2B 

58 2B 

gut gut 

teilweise blasenbildend gut 



teilweise blasenbildend gut 
keine Rostbildung 
teilweise blasenbildend gut 
u. verminderter Gianz 



nicht bestimmt JfS-K-5400 6.14 
5B 
4B 
38 
gut 
gut 



gut 
gut 



JIS-K-5400 6.15 
JIS-K-5400 7.7 

JlS-K-5400 7.8 
IIS-K-5400 7.2 



Beispiel 18 

22,1 Teile Safflorol, 3.68 Teile Trimethylolpropan, 6.2 
Teile Pentaerythrit. 1533 Teile Phthalsaureanhydrid, 
333 Teile Benzoesaure, 0,03 Teile Natiiumcarbonat und 
1,53 Teile Xylol werden in Qblicher Weise miteinander 
umgesetzt. um ein Alkydharz mit einer Saurezahl von 
20, einer Jodzahl von 63 und einem Olgehalt von 45% 
herzustellen. Dann werden dem Harz 47,4 Teife 
Athylenglykolmonobutylather zugegeben, um ein Ge- 
misch mit einem Gehalt von 50% an nichtfluchtigen 
Anteilen zu schaffen. Darni werden 5 Teile eines 
nichtionischen grenzflachenaktiven Mittels auf Basis 
von Polyoxyathylenphenylather, bei dem etwa 14 Mol 
Athylenoxid an Phenol angelagert sind, zu 100 Teilen 
Harz, bezogen auf den Peststoffgehalt, gegeben und 
voUstandig darin dtspergiert Zu der erhaltenen 
Dispersion werden 25 Teile Wasser zur Herstellung 
eines wasserdispergierbaren Harzes mit einem Gehalt 
von 40% nichtfluchtiger Anteile gegeben. 

Die nach den Beispielen 4 und 5 erhaltenen Komplexe 



werden jeweils in einer Menge von 0,25 Teilen, bezogen 
auf die Metalle und auf 100 Feststoff gehalt des Harzes, 
zu dem wasserdispergierbaren Harz gegeben und 

25 gleichmaBig darin gelost Die erhaltenen Mittel werden 
auf eine Glasplatte und eine FluBstahlplatte in einer 
Dicke yon 0,1 mm mittels eines Rakels aufgetragen. 
Diese Oberzuge werden hinsichtlidi ihrer Trocknungs- 
eigenschaft, ihrer Filmharte, ihrer BSrdelung, ihrer 

30 Bestandigkeit gegen fliichtige Ole, Wasser und der 
Salzbesprtihung untersucht Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 7 zusammen mit den gleichen Untersuchungser- 
gebnissen eines Gemisches angegeben, bei dem 0,06 
Teile Kobalt-naphthenat und 0,3 Blei-naphthenat, 

35 jeweils bezogen auf die Metalle, zu 100 Teilen, bezogen 
auf den Feststoffgehalt, des gleichen wasserdispergier- 
baren Harzes anstelle des erfindungsgemaBen Komple- 
xes gegeben worden sind 
Es ist aus der Tabelle 7 ersichtlich, daB das 

40 fiimbildende Harzmittel nach vorliegender ErHndung 
eine bessere Trocknungseigenschaft und bessere Filmei- 
genschaften aufweist, als die Mittel mit einem Gehalt an 
bekannten Trocknern. 



Tabelle 7 



Trockenmittel 

Cobalt-naphthenat 
Blei-naphthenat 



Bemerkung 



Komplex gem&B 
Beispiel 4 



Komplex gemMQ 
Beispiel 5 



2, 



Trocknungszeit 
Nichtklebrigtrocknung 
Halbhartung 
Hartung 

Bleistiftharte nach 

ITag 

3 Tagen 

5 Tagen 

7 Tagen 
Bordeln (0 3 mm) 
Hartung in fluchtigen 
Olen (Nr. 2) 

(24stundiges Eintauchen) 
Bestandigkeit im 24stiin- 
digen Salzspriihtest 
Feuchtigkeits- 
bestandigkeit 



2Std. 1.5 Std. 

6Std. 4 Std. 

12 Std 8 Std 

nicht bestimmt 3 B 

6B 38 

58 28 

48 8 

gut gut 
teilweise blasenbildend gut 



teilweise blasenbildend gut 
kein Rostbildung 

teilweise blasenbildend gut 
u. verminderter Glanz 

Hierzu 2 Biatt Zeichnungen 



2 Std 
5 Std 
10 Std 

nicht bestimmt 

68 

48 

28 

gut 

gut 



gut 
gut 



JlS-K-5400 5,10a 
JlS-lC-5400 5.10b 
JIS-K-5400 5.10c 

JIS-K-5400 6.14 



JIS-K-5400 6,15 
IIS-K-5400 7,7 

JIS-K-5400 7.8 
JIS-K-5400 7.2 
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